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1. 研究背景 
 
1.1 研究目的 
過去、我々は LaFeO3に Srをドープした La1-xSrxFeO3の磁場中冷却時にのみ現れる
100K以下の磁化増大について研究を行い、この増大の起源を電荷秩序によるものと考え
た。Nd1-xSrxFeO3では Laと Fe – O –Feの結合角が異なる為、電荷秩序由来の磁化増大
現象も異なってくると考えられる。また本研究で扱うNdFeO3は LaFeO3と異なり希土
類イオンと鉄イオンとの間の磁気的相互作用が存在し、スピン再配列現象が確認されて
いる。本研究では、Nd1-xSrxFeO3の 100K以下の磁化増大現象とスピン再配列の 2つに
主眼を置いた。 
1.2 𝐍𝐝𝐅𝐞𝐎𝟑の諸物性 
 Nd1−𝑥Sr𝑥FeO3の母物質であるNdFeO3の物性はNd1−𝑥Sr𝑥FeO3の磁性を考える上で非常に
重要になってくる。 
1.2.1 𝐍𝐝𝐅𝐞𝐎𝟑の結晶構造 
 NdFeO3は斜方晶系ペロブスカイト構造であり、空間群は𝑃𝑏𝑛𝑚に属する。ペロブスカイト
構造は一般的には陽イオン A、B、陰イオン X を用いたABX3という組成式で表すことがで
き、理想的には立方晶系の単位胞をとる。この構造は各イオン同士の相互作用により容易
に歪み、より対称性の低い斜方晶系や正方晶系などに相転移する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
図 1 理想的なペロブスカイト構造 
図 2 斜方晶系ペロブスカイト構造 
X の添え字は異なるサイトに属する
ことを示す。 
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1.2.2 𝐍𝐝𝐅𝐞𝐎𝟑の磁性 
NdFeO3はネール温度を 760K に持つ、弱強磁性体である[2]。弱強磁性体はネール温度以
下でわずかな自発磁化を持ち、磁場をかけていっても磁化は中々飽和せず、緩やかに上昇
する。原因は様々あるが、NdFeO3は反強磁性的な超交換相互作用とジャロシンスキー-守谷
相互作用(DM 相互作用)の競合によって起こる。２つの鉄イオン磁気モーメントに対して、
これらの相互作用のハミルトニアンを書くと 
H = −2𝐽𝑆1⃗⃗  ⃗ ∙ 𝑆2⃗⃗  ⃗ + ?⃗? 12 ∙ (𝑆1⃗⃗  ⃗ × 𝑆2⃗⃗  ⃗) 
となる。 𝐽 < 0, ?⃗? 12は DMベクトルである。1,2のラベルはそれぞれの副格子スピンを示す。
第一項は二つのスピンが反平行の時に、第二項は直角の時に最小をとるため、この 2 つの
相互作用が競合し、スピンが傾くことで自発磁化が生じる。Fe3+同士の場合 DM ベクトル
の大きさは𝐽と比べ10−2~10−3程度であり、スピンをほんの少し傾かせる程度におさまる。 
 
 
 
これら 2 つの相互作用に加え、異方性対称交換相互作用、シングルイオン異方性を考える
と、NdFeO3単位胞内の磁気構造は常温では図 5となる[3]。鉄由来の磁化は a,b軸方向は打
ち消されており、正味の磁化は c軸方向にのみ現れる。鉄イオンとネオジムイオン、それぞ
れのサイトは 
 
(4𝑏) (0, 1 2⁄ , 0), (0, 1 2⁄ , 1 2⁄ ), (1 2⁄ , 0, 1 2⁄ ), (1 2⁄ , 0, 0)  
(4𝑐) (1 2⁄ − 𝑥, 1 2 + 𝑦⁄ , 1 4⁄ ), (1 2⁄ + 𝑥, 1 2 − 𝑦⁄ , 3 4⁄ ), (−𝑥, 𝑦, 3 4⁄ ), (𝑥, 𝑦, 1 4⁄ )  
𝑥 = 0.9887, 𝑦 = 0.0487 [4] 
 
であり、図 5 に示す通りである。単位胞内のFe3+のスピンを𝑆1, 𝑆2, 𝑆3, 𝑆4 Nd
3+のスピンを
𝑆5, 𝑆6, 𝑆7, 𝑆8とおく。またNd
3+のスピンは鉄の正味の磁化と反平行となるような構造をとろ
うとするが、Fe3+－Nd3+間の相互作用はFe3+－Fe3+間との相互作用に比べて弱く、加えて
熱の影響も加わるため常温では、Fe3+由来の自発磁化を少し小さくする程度である。 
 
図 4 DM相互作用による弱強磁性の発現原理 
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・スピン再配列 
NdFeO3は、100~170K付近でスピン再配列を起こすことが報告されている[5][6]。スピン再
配列とはある磁気構造が他の磁気構造に転移する現象であり、NdFeO3は 
Γ4(𝐺𝑥 , 𝐹𝑧) → Γ24(𝐺𝑥𝑧, 𝐹𝑥𝑧) → Γ2(𝐺𝑧, 𝐹𝑥) 
のような磁気構造の転移が起こる（図６）。 
170Kまでは自発磁化の方向は c 軸に向いているが、それを下回ると、a軸方向に自発磁化
が回転し始める。最終的に 100K付近になると、自発磁化は a軸方向に向くことになる。 
スピン再配列現象には、Fe3+－Nd3+間での磁気的な交換相互作用、特にスピン軌道相互作
用が重要な役割を担っている[3]。 
図 5 NdFeO3の磁気構造 
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1.3 𝐋𝐚𝟏−𝒙𝐒𝐫𝒙𝐅𝐞𝐎𝟑の磁性 
先行研究であるLa1−𝑥Sr𝑥FeO3の 100Ｋ付近での磁化の増大について説明する。NdFeO3同
様、母物質のLaFeO3は斜方晶系に属し、DM 相互作用により鉄のスピンは c 軸方向に磁化
が出るように傾いている。しかしLa3+は J=0 であるので磁化を持たず、Fe3+の磁化のみが
物質の磁性に関与している。図 7は x=0と x=0.02の単結晶試料の磁化測定である。磁場中
冷却(FC)は 70000 Oe で行い磁化測定は昇温しながら 5000 Oe で行っている。それぞれ a
軸[100]、b 軸[010]、c 軸[001]について無磁場中冷却(ZFC)と FC で測定し比較している。
図から x=0.02の試料で a軸方向に FCしたときのみ 100K以下で磁化の増大が起こること
が見て取れる。また図 8の角度依存性から a軸の磁化が増大している際に、c軸の磁化は温
度の補正を考えるとほぼ変わらないと見て取れる。このことから磁化増大は a 軸のみに新
たに現れるという事がわかる。またこの a 軸の磁化は c 軸の磁化を反転させると同時に反
転するという性質をもつ、逆に a軸を反転させると c軸も同時に反転する。 
図 6 NdFeO3のスピン再配列 
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図 7  100K付近の磁化上昇 
図 8 磁化の角度依存性 
磁化の測定方向 
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・考えられる磁気構造のモデル 
La1−𝑥Sr𝑥FeO3は 0.3 ≤ 𝑥 ≤ 0.7において、150K以下で電荷秩序が電子線回折によって観測さ
れている[7]。このことから、より低濃度のドープでは秩序状態にはならないにしても、Sr
をドープしたことによって現れるホールが 100K 以下で局在するような状態が起こってい
ると考れば、a軸に発生した磁化の特性に説明をつけることが出来る。 
 
 
 
 
図８より、x=0 の場合は 300K および 10K で磁気構造が変化しない、x=0.02 の場合 300K
ではホールはどちらかの副格子に局在することは無いが、100Ｋ以下になると、どちらかの
副格子にランダムに局在し、磁化の増大は現れない。しかし磁場中冷却を行うと、磁場の
方向に正味の磁化をとった方がエネルギー的に安定であるので、ホールがどちらか一方の
副格子に局在し、これにより a軸方向に磁化の増大が現れたと考えた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 8 磁気構造のモデル 
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2. 実験方法 
固相反応法で原料の多結晶試料を作製し SQUID で磁化測定した。x=0.02 については浮遊
帯域溶融法（FZ法）を用いて単結晶作製を行った。出来上がった単結晶はラウエ法 X線回
折を用いて軸だしを行い、多結晶試料同様、SQUIDを用いて磁化測定を行った。 
 
2.1 FZ 法原理 
浮遊帯域溶融法は単結晶作製の方法の一つである。英名では Floating Zone Method（FZ
法）と呼ばれる。多結晶試料を原料及び種子棒としてそれを鉛直に設置し、加熱光源を楕
円型反射鏡で試料に集光、融解させることで溶融体部分をつくる（図 8）。溶融帯は上下シ
ャフトが逆方向に回転することで撹拌が行われている。溶融帯部分は光源及び反射鏡を上
へ移動させることで共に上昇し、種子棒部分に単結晶が育成される。利点として、高温領
域が他の材質と接触しないため、るつぼの材質や試料との反応を考えなくてよいので、高
純度単結晶を作製することが可能である。 
 
 
 
 
 
2.2 試料作製 
2.2.1 多結晶試料作製 
固相反応法でNd1−𝑥Sr𝑥FeO3を作製した。多結晶試料の出発物質にはNd2O3(純度 99.99%)、
Fe2O3(純度 99.9%)、SrCO3(純度 99.99%)を用いた。SrCO3 は水分を吸着しやすいため、
800℃で 12 時間ほど乾燥させたものを利用した。撹拌時はアセトンまたはエタノールに浸
し湿式撹拌を行った。焼成は 1000度 24時間の仮焼成を行なった後、1350度 24 時間で本
焼成をした。 
図8 FZ法概略図とFZ中の様子 
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2.2.2 単結晶試料作製 
単結晶試料作製は x=0.02のみ行った。また Fe を 0.5%mol、混合比を増加させて試料作
製を行った。これは FZをする際に Fe成分が飛んでしまうため、少しだけ多めに加えてい
る。焼成は 1000 度 24 時間の仮焼成を行なった後、静水圧プレスで棒状成形し、1350 度
24時間で本焼成をした。 
FZの条件は、単結晶育成速度を 3.0mm/h, シャフト回転数を 25rpmとし、Airフロー中
で育成を行った。 
 
2.3 磁化測定 
磁化測定には SQUID を用いた。弱強磁性体であるNd1−𝑥Sr𝑥FeO3の磁化を測定するには
十分な検出精度をもつ。この装置は-70000Oe~70000Oe、1.8K~300Kの範囲で測定できる。 
単結晶を測定するにあたって、任意の軸方向を測定できるように SQUID付属のサンプルロ
ーテーターロッドを用いた。このロッド自体は今回の測定データに影響をおよぼすような
磁化は持っていない（10-7μ𝐵ほどの反磁性を持つ）。試料の固定にはカプトンーテープ(非磁
性)及び瞬間接着剤を用いた。 
測定は磁化の外場依存性(M-H)、温度依存性(M-T)について行った。FC は、70000Oe 印
加して冷却を行った。M-Hは外場を 70000Oe印加してから測定を開始し、-70000Oeまで
下げ、再度 70000Oeにするまでを一連の測定とした。M-Tの範囲は 2.0～300K、全て昇温
過程で測定をおこなった。また印加磁場は必ず測定軸方向に印加した。 
 
 
 
 
図 9 サンプルローテーターと取り付けた試料 
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2.4 単結晶の軸だし 
 磁化の異方性を確認するため、結晶の軸を確定させなければならない。それを背面反射
ラウエ写真とラウエシミュレーターソフト LauePtとの比較によって行った。LauePtは解
析対象の結晶構造を入力すると、結果を出力する。今回は x=0.02なので構造に大きな違い
は無いと見て、NdFeO3のパラメータ[4]を使用した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
a面 b面 
c面 
図 10 ラウエシミュレーター 
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2.5  1化学式あたりの磁化の導出 
SQUID 装置で得られる磁化の単位は emu である。本研究では磁化を１化学式あたりの磁
化（c.f.u）に変換している。以下にグラフで用いられている磁化の算出方法を示す。 
    𝑋 =  
𝑥×𝑀
𝑚×μB×𝑁A
  
            𝑥：emu                     𝑁𝐴：アボガドロ数 
            μ𝐵：ボーア磁子  𝑀 ：分子量  𝑚：質量 
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3. 結果 
3.1 単結晶作製 
FZの結果、長さ 30mmの試料が得られた。試料は手で力を入れるだけで欠け、得られた
結晶全体としてはよい単結晶と言えないと感じた。そこで、ある程度の力を加えても砕け
ない試料の砕片を選び、それを軸だし、さらに磁化測定に使用することにした。軸だしし
たのちにカットした試料を図 11に示す。よい単結晶を育成するためにはいかに溶融帯を安
定させた状態育成させる事が重要となってくる。最終的にできた試料で設定した以外の条
件でいくつか育成を行ったが良い結晶が作れなかった。一般的には育成速度を遅くすれば、
良い結晶が得られると知られているが、Fe 成分が飛ぶのであまりゆっくりした成長は逆効
果であった。その結果から Feを多めに入れるとことで解決を図ったが、多すぎると非常に
もろい結晶が得られた。これは Feが飛んだ量を考慮しても組成比が Fe リッチに偏ってい
たため、しっかりとした結晶が出来なかったのではと考えた。それらを反映して育成速度
3mm/h、Fe2O3を 0.5%mol リッチを条件として設定した。この条件の目的としては、育成
初期の段階で溶融帯の安定に努め、Fe の成分がとんで、ちょうど目的物質の組成比と一致
した段階で安定した育成ができれば、よい結晶が得られると考えた。 
 
 
 
 
 
 
図 11 カットした試料 
c面 
長辺 
b面 
短辺 
a面 
b面 ｃ 
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3.2 単結晶の軸だし 
育成した試料の a面、b面、c面からの背面反射ラウエ写真と図 10との比較を図 12～14
に示す。軸だしの手順としはまず、一番わかりやすい c軸を確定させた。試料が属する結晶
系は斜方晶系であるが、ブラベー格子の aと bの長さが近しいために正方晶系に近く、c面
からは、ほぼ 4回対称の像が現われる(図 12)。 
 
 
 
 
次に、確定させた c面を底面に置き、2回対称の反射が起こる面を探した（図 13,14）。b面
からの反射は比較的良くシミュレーションと一致しているが、a面からの反射はそれほど一
致していない、a面と判別した理由は b面と垂直の関係にあることと、図 14の赤で囲んだ
部分が似ているので、a面と決定した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 12  c面からのラウエ写真 
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図 13  b面からのラウエ写真 
図 14  a面からのラウエ写真 
15 
 
3.3 磁化測定 
3.3.1 多結晶の磁化測定 
図 15は FCを 7Tまで行い、5000Oeの磁界をかけて測定している。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 16  FCから ZFCを引いた値 
5000 Oe 
図 15  多結晶のMT測定 
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図 16から、0.4 ≥ 𝑥 ≥ 0.1 ではいずれも約 100K以下で磁化が増大していることがわかる。 
LSFO の x=0.3 との比較を見てみると、磁化増大が約半分以下に抑えられていることがわ
かる。La と比べると Nd の磁化増大の効果はかなり抑えられている。𝑥 = 0.02に関しては
他とMT測定が大きく異なるので、より詳しく𝑥 = 0.02について調べることにした。 
 図 17のMT測定は 50Oeかけて測定している。目的は 2Kにおいて、一定以上の磁界を印
加することで磁化を正の方向に変えた状態から始まるMT測定と、低温部分、特に 2K付近
において強い磁界をかけない負の磁化から始まるMT 測定の比較をすることである。図 18
は①－③と②－④を比較している。差分を見てみると、①－③では確かに 100Ｋ以下で磁化
の増大が起こっていることがわかる。反対に②－④を見ると磁化増大が消えていることが
見て取れる。 
図 16  FCから ZFC を引いた差分 
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図 17  x=0.02多結晶のMT測定 
① 20Kまで FCした後、2Kまで ZFCし、測定 
② 2Kまで FCした後、測定 
③ 2Kまで ZFCした後、測定 
④ 2Kまで ZFCをした後、1分間 70000Oe磁界を印加し、測定 
50 Oe 
図 18 ①－③と②－④の比較 
18 
 
3.3.2 𝐍𝐝𝟎.𝟗𝟖𝐒𝐫𝟎.𝟎𝟐𝐅𝐞𝐎𝟑単結晶の磁化測定 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 19 各軸の 300KでのMH測定 
図 20  300K、c軸の磁化測定の拡大 
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図 19 は 300K で測定した MH の結果である。Γ4の磁化容易軸は a 軸であり、40000Oe 付
近から、ほぼ c軸と同じ磁化過程を示している。これはゆるやかに磁気構造が回転を起こし
ていると考えられる。 
 各軸の MT を図 21 に示す。a、b、c 軸それぞれの ZFC と 20K まで 70000Oe で FC 後
2Kまで ZFC(上記の①と同じ)した測定データを比べている。 
  
 
 
a 軸、c 軸のデータから 170K から 100K 付近にかけてスピン再配列が起こっていることが
わかる。また a軸の ZFCに 30~40Kで磁化のジャンプがみられるが、これはNdFeO3でも報
告されておりその温度は 29Kである[6]。La0.98Sr0.02FeO3で確認された a 軸の FC 効果に関
しては、スピン再配列が起こることで、常温では a軸にあった磁気構造は 100K以下では c
軸上に乗っている。このため磁化増大の効果は c軸に現れるはずである。しかし図 21から
はむしろ磁化の減少が見て取れる。a軸の磁化のジャンプは磁気構造の反転により正負が入
れ変わったものであるから、c軸の負の磁化は a軸のジャンプと密接に関係していると考え
られる。 
 
 
 
図 21  各軸のMT 
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図 22  a軸、c軸のMT 
図 23  a軸、c軸のMT拡大図 
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4. 結論 
多結晶の磁化測定の結果から磁場冷却による磁化増大はLaの場合と同様に 100K付近以
下で起こることが分かった。磁化増大の大きさは Laと比べ小さく、その大きさは約 1/2以
下となった。また x=0.02では磁化増大は起こらず、むしろ FCした場合、ZFCと比べ磁化
が減少していた。低ドープではおそらくスピン再配列の効果によって FC と ZFC との差が
起きていると考えられる。 
単結晶 x=0.02でのMH測定からNdFeO3と同様のΓ4(𝐺𝑥, 𝐹𝑧)と予想されるMH曲線が得ら
れた。MT測定 100－170Kで a軸の磁化は減少し、逆に c軸の磁化は増大することから、
スピン再配列が起こっており、また磁場冷却するか否かによって、再配列の過程に違いが
出ていると考えられる。a軸の ZFCに 35K付近に磁化のジャンプが存在し、これは x=0で
報告されている 29Kよりも高く、Srをドープした効果が表れていると言える。スピン再配
列の効果で c軸に磁場中冷却の効果が出ることが予想され、多結晶試料でも 100K以下で磁
化の増大が確認できたが、c軸に 40－100Kで磁化の減少が起こった。磁化の減少が a軸の
磁化のジャンプとほぼ同時に起こっていることから 2 つの間には密接な関係があると考え
られる。 
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